Partial translation of DE 200 18 741 Ul 
Claims 

1. Appliance for fine-cleaning process gas for a fuel cell 
(6), consisting of a first reactor (1) where process gas is 
cleaned by means of homogeneous water gas reaction, and a 
second reactor (2) where the process gas is fine-cleaned by 
means of preferential oxidation (PROX stage), using a CO/H2 
sensor (3) placed behind the second reactor (2) for 
controlling air supply to the second reactor (2) based on 
the measuring values obtained by the CO/H2 sensor (3), 
characterized in that 

at least two air supply regulators (4,5) arranged in parallel 
connection are employed as actuators for supplying air to 
the second reactor { 2 ) . 

2. Appliance accordingf t:'6.^fCl^aim-^ r : 
characterized in that 

the CO/H2 sensor is a lambda probe. 

3. Appliance according to claims 1 and 2, 
characterized in that 

the at least two air supply regulators (4,5) are of different 
sizes . 
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(g) Vorrichtung zur Feinreinigung des Brennstoff gases fiir eine Brennstoffzelle 

@ Vorrichtung zur Feinreinigung des ProzeBgases fur 
eine Brennstoffzelle (6) mit einem ersten Reaktor (1), in 
dem eine Reinigung des Prozef^gases durch eine homo- 
gene Wassergasreaktion erfolgt und einem zweiten Reak- 
tor (2), in dem eine Feinreinigung des Prozel^gases mit- 
tels praferentieller Oxidation (PROX-Stufe) erfolgt, wobei 
hinter dem zweiten Reaktor (2) ein CO/H2-Sensor (3) zur 
Steuerung der Luftzufuhr in den zweiten Reaktor (2) an- 
hand der Mef^werte des CO/H2-Sensors (3) angeordnet 
ist, dadurch gekennzeichnet, daS zur Zufuhrung der Luft 
in den zweiten Reaktor (2) mindestens zwei Luftzufuhrreg- 
ler (4, 5) als Stellglieder in Parallelschaltung angeordnet 
sind. 
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Vorrichtung zur Feinreinigung des Brennstof^ases fur eine Brennstoffzelle 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Feinreinigung des Brennstoffgases fiir eine 
Brennstoffzelle. 

In einer Brennstoffzelle wird Wasserstoff mit dem Sauerstoff aus der Luft katalytisch 
verbrannt, wobei Energie in Form von WSrme und elektrischem Strom frei wird. In 
die^sem Zusammenhang sind sogenannte PEM-Brennstoffzellen bekannt, bei denen 
protonenleitende Membranen als Elektrolyt und Plafin ats Anodenkatalysator 
vorgesehen sind. PEM-Brennstoflzelien werden im Vergleich zu sogenannten SOFC- 
Brennstoffzeden bei geringen Temperaturen von etwa lOO^C betrieben. 

Mehrere Brennstoffeellen werden in der Regel zur Erzieiung gro&er Leistungen seriell 
mitelnander zu einem sogenannten BrennstoffeeKenstapel verbunden. Das 
verbindende Element zweier Brennstoffzellen ist unter der Bezeichnung Interkonnektor 
Oder aber bipolare Platte bekannt. 

Die fur den Betrieb der Brennstoffzelle als Oxidationsmittel bendtigte Luft wind aus der 
Umgebung angesaugt, der als Brennstoff t)en©tigte Wasserstoff mutt hergestellt 
werden. Wasserstoff kann beispielswelse durch Reformierung von 
Kohlenwasserstoffen wie Methanol oder Methan gewonnen werden. Bei der 
Refonmierungsreaktion entstehen neben Wasserstoff und Kohlendioxid auch 
Kohlenmonoxkl (CO) in Konzentrattonen von etwa 0,5 bis 2 Vol.-%. 
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Anodenkatalysatoren wie Platfn oder dergleichen werden schon bei geringsten 
Kohlenmonoxidkonzentrationen vergiftet. d.h. estreten schon bei 
Kohienmono^'dkonzentrationen Im WasserstofT oberhalb von etwa 10 ppm hohe 
Spannungs- und Leistungsvertuste auf. Dieses Kohlenmonoxid mulX auf 
Brennstoffzellen-vertragliche Werte gesenkt werden. 

Der Lerstungsverlust einer Membranbrennstoffeelle bei CO-Anteilen zwischen 10 ppm 
und 250 ppm Hegt beispielsweise, je nach Anodenkatalysator und abhangig von der 
Belastung. zwischen 20 und 90%. Da somit die Reinheit des Gases, das durch die 
Brennstoffzelle geleitet wird, maBgeblich fur die Haltbarkeit und Lebensdauer der 
Brennstoffzefie ist. 

Es ist bekannt. zur Losung des Problems im AnschluR an die Refonmierung des 
Brenngases die COKonzentration im Wasserstoff mittels nachgeschalteter 
Reinigungsstufen zu verringem. 

Es ist femer bekannt, zur LSsung des Problems CO-resistente Anodenkatalysatoren 
einzusetzen. Zu diesem Zweck wurden Platin-Ruthenium-Legierungen als Katalysator 
venwendet. Allerdings tritt auch bei diesen verbesserten Katalysatoren noch ein 
deutlicher Spannungsvedust aufgrund von im Wasserstoff auftretendem CO auf. 
Femer sind die Legierungen teuer und mussen aufwendig verarbeitet werden. 

Aus den Druckschrirten DE 44 08 962 A1 sowie WO 94/09523 A1 geht hen/or, daft CO 
aus dem Brenngas durch Carbonisieren bzw. durch Umsetzung mK Sauerstoff oder 
sauerstoffhaltigen Gasgemischen im isothermischen Reaktor aus dem Brennstoff 
entfembar ist. 

Es ist also bekannt. zur Losung des Problems geringe Mengen Sauerstoff oder Luft 
zum Wasserstoffgas (ProzeSgas) hinzuzugeben. Vergtftungseffekte aufgrund von CO 
lassen sich so eliminieren, Bei Zusatz von etwa 1% Sauerstoff zum Wasserstoff 
wurden die gleichen Leistungsdaten (Strom-Spannungs-Kurven) wie bei reinem, CO- 
f reiem Wasserstoff erreicht. 
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Ein mogliches Verfahren zur Reinigung des Proze&gases besteht in einer zweistufigen 
Behandlung, bei der das Prozeftgas zundchst in einer ersten Stufe, der sogenannten 
Shfftstufe, durch eine homogene Wassergasreaktion vorgereinigt wird. 

in einer zweiten Stufe, der sogenannten prSferentiellen Oxidation (PROX-Stufe) wird 
das Prozei2gas durch die Zufuhr von SauerstofF feingereinigt, indem das 
Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid oxidiert wird. Das so gereinigte ProzeGgas wird der 
Anode der Brennstoffzefle zugefuhrt. 

Die genaue Bemessung der Menge des in der PROX-Stufe zudosierten Sauerstoffs 
(Lufl) ist sehr wichtig, da i:>ei einer zu hohen Zufuhr von Lufl ein totaler Ausbrand 
stattfindet und somit auch Wasserstoff verbraucht wird, d. h. es ist bei der Zugabe von 
SauerstofF oder Lufl darauf zu achten, dad die auftretenden Sauerstoffkonzentrationen 
im Wasserstoff bei jedem Ha-DurchfluS, d.h. fiir jede Brennstoffeellen-Leistung urrter 
der Zundgrenze liegen. Es mussen daher genau arbettende Durchflufiregler (auch 
Mass-Flow-Controller genannt) oder spezielle Dusen etc. zur Gasdosierung installiert 
werden, die technisch aufwendig und teuer sind. Zudem mu& eine hohe 
Betriebssichertieit geschaffen werden, um niemals Gasmischungen im zundfihigen 
Bereich herzusteilen. 

Bel zu geringer Sauerstoffeufuhr kann das nach der PROX-Stufe im ProzeSgas noch 
enthaKene CO die BrennstofizeOe schddigen, wdhrend sich bei zu starker 
Sauerstoffzuftihr der Wasserstoffgehait des feingereinigten ProzeQgases durch 
Ausbrand verringert, wodurch die LeistungsfMhigkeit der Brennstofizeile vermindert 
wird. 

Aus der JP 08-329969 A Ist ein Brennstoffeellensystem bekannt. dem zur 
Brennstofferzeugung ein Reaktorzur Dampfrefbnmierung von Kohienwasserstoffen 
vorgeschaltet ist, wobei der Ausgang des Dam pf reformers mit einem Shifl-Reaktor zur 
Durchfuhrung einer homogenen Wassergasreaktion verbunden ist, dessen Ausgang 
seinerseits zu einem Reaktorzur Durchfuhrung einer prSferentiellen Oxidation zur CO- 
Eitminlerung fuhrt. In die von der prdferentiellen Oxidationsstufe zur Brennstoffzefle 
fuhrenden Leitung, durch die das gereinigte, d.h. von CO befreite wasserstoffreiche 
Gas gefuhrt vwrd, ist ein Sensor eingebaut der laufend die Konzentration von CO in 
dem wasserstofFreichen Gas ermittelt. Die Medwerte werden einem Rechner 
zugefuhrt, der in Abhangigkeit von der festgestellten CO-Konzentration die Luflzufuhr 
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in die Stufe der praferentiellen Oxidation regelt. um die CO-Konzentration auf einem 
unkritischen Wert zu halten. An das Steilglied fur die Regeiung der Luftzufuhr 
(Proportionalventif) werden hierbei hohe Anforderungen zur GewShrleistung einer 
exakt bemessenen Luftzufuhr gestelK, so daB dieser Teil der Gesamtanlage relativ 
kostenaufwendig ist. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine gattungsgemaBe Vorrichtung zur 
Relnigung des ProzeBgases fur eine Brennstoffzelle zur Verfugung zu stellen. welche 
die oben erwahnten Nachteile des Standes der Technik uberwindet. Es soli eine 
Vorrichtung zur Verfugung gestellt werden, die eine einfache, schnelle und genaue 
Steueaing der Luftzufuhr in der PROX-Stufe ermoglichen, um so SchSden an der 
Brennstoffzelle und unerwunschten Ausbrand von Wasserstoff zu vermeiden. 

Die Aufgabe wrd durch eine Vonichtung mit den Merkmalen des Anspruchs 1 gel6st. 
Vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den abhangigen Anspruchen gekennzeichnet. 

Die Aufgabe wird geldst durch eine Vorrichtung zur Feinreintgung des ProzeBgases fur 
eine Brennstoffeelle mit einem ersten Reaktor, in dem eine Reinigung des 
ProzeBgases durch eine homogene Wassergasreaktion erfolgt und einem zweiten 
Reaktor, in dem eine Feinreinigung des ProzeBgases mittels priferentieller Oxidation 
(PROX-Stufe) effolgt ; wobei hinter dem zweiten Reaktor ein CO/HrSensor zur 
genauen Steuerung der Luftzufuhr fur die PROX-Stufe anhand der MeBwerte dieses 
CO/HrSensors angeordnet ist. ErfindungsgemSB ist diese Vorrichtung dadurch 
gekennzeichnet daB die exakte Luftzufuhrung zur PROX-Stufe mindestens zwei 
Luftzufuhrregler als Stellglieder in Parallelschaltung vorgesehen sind. Durch die 
Anordnung mehrerer Stellglieder laBt sich einerseits eine schnelle Verstellung der 
Luftmenge uber einen groBen Bereich und andererseits eine besonders hohe 
Genauigkeit gewShrieisten, da die Exaktheit der Einstellung bei einem kleineren 
Steilglied im Regetfall besser ist als bei einem grOBeren. 

Wenn beisptelsweise statt eines groBen Luftzufuhnreglers (d.h. Luftzufuhrregler mit 
groBer maximaler DurchfluSrate) zwei Weinere Luftzufuhn-egler eingesetzt wenien, die 
in der Summe die gleiche maximale DurchfluBrate bewdltigen, dann kann die 
Feineinstellung zur exakten Dosierung der Luftmenge bei einer erreichten 
Grobeinstellung, die der geforderten Soll-DurchfluSrate annahemd entspricht, dadurch 
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mit groSerer Genauigkeit erzielt werden, daS nur noch einer der beiden 
Luftzufuhrregler in seiner Bnstellung ver^ndert wird. Besonders gute Ergebnisse 
lessen sich eoetchen, wenn die beiden Luteufuhn-egler unterschiedliche GroBe 
aufweisen und zur Feineinstellung allein noch der kleinere Luftzufuhrregler versteitt 
wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhmngsfbrm der Erfindung wird als CO/H^-Sensor zur 
Steuemng der Luftzufuhr fur die PROX-Stufe eine preisgunstig erhSltliche Lambda- 
Sonde verwendet. 

Die Erfindung wird nun anhand eines AusfQhrungsbeisprels unter Bezugnahme auf die 
beigefugte Zeichnung ndher ertSutert. 

Die einzige Figur zeigt schematisch eine bevorzugte Ausfuhrungsfomn der 
erfindungsgemaRen Vorrichtung zur Feinreinigung des BrennstofTgases (Prozeligas) 
fur eine Brennstoffeelle 6. In anem ersten Reaktor 1 wird das ProzeBgas durch eine 
homogene Wassergasreaktion vorgereinigt. Anschliedend wird das ProzeBgas in 
einem als prMerentielle Oxidationsstufe ausgebildeten zweiten Reaktor 2 feingereintgt. 
Im AnschluB an den zweiten Reaktor 2 ist in der ProzeBgaszuleftung zur 
Brennstoffizeile 6 ein CO/H2-Sensor 3 angebracht, der zwei parallel geschaltete 
Luftzufuhrregler 4, 5 fur die Luftzufuhr zum Reaktor 2 steuert. Das feingereinigte 
ProzeBgas wird anschiieBend zur Anode 7 der Brennstoffzelle 6 geleitet Eine weitere 
Luftzufuhr 8 versorgt die Kathode 9 der Brennstoffzelle 6 mrt Luft (SauerstofF). Auf der 
Grundlage der Messungen des CO/Hz-Sensors 3 kann die Luftzufuhr zum Reaktor 2 
stets in einem optimalen Bereich gehaKen werden. Befindet sich zuviei Kohlenmonoxid 
im Abgas der PROX 2, wird die Luftzufuhr unverzuglich erhSht. Enthalt das Abgas kein 
Kohlenmonoxid und zu wenig WasserstofT. wird die Luftzufuhr entsprechend verringert. 
Zur Grobeinstellung der optimalen Luftzufuhrmenge k6nnen beispielsweise t^ide 
Luftzufuhrregler 4, 5 betmigt werden. wahrend zur Feineinstellung lediglich einer der 
beiden Luftzufuhrregler 4, 5 betatigt wird, und zwar vorzugsweise der kleinere der 
beiden Luftzufuhrregler 4. 5. 

in weiteren Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung kfinnen die Reaktoren 1 
und 2 auch in anderer geeigneter We'ise angeordnet sein. Derartige Anordnungen sind 
dem Fachmann bekannt. So kann insbesondere die PROX*Stufe 2 einstufig, zweistufig 





6 

Oder in noch mehr Stufen betrieben werden. Oabei kdnnen auch zwei oder mehrere 
Reaktoren zur Anwendung kommen. 
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Bezugszeichenliste 



1 erster Reaktor 

2 zweiter Reaktor 

3 CO/H2-Sensor 

4 Luftzufuhrregter 

5 Luftzufuhrregler 

6 Brennstoffeelle 

7 Anode 

8 Luftzufuhr 

9 Kathode 
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SchutzansprQche: 

1 . Vorrichtung zur Feinreinigung des ProzeGgases fiir eine Brennstoffeelle (6) mit 
einem ersten Reaktor (1), in dem eine Reinigung des Prozefigases durch eine 
homogene Wassergasreaktion erfolgt und einem zweiten Reaktor (2), in dem 
eine Feinreinigung des ProzeBgases mittels praferentieller Oxidation (PROX- 
Stufe) erfolgt, wobei hinter dem zweiten Reaktor (2) ein CO/Hz-Sensor (3) zur 
Steuemng der Luflzufuhr in den zweiten Reaktor (2) anhand der MeSwerte des 
CO/HrSensors (3) angeordnet ist. 

dadurch gekennzeichnel. 

da/J zur Zufuhrung der Luft in den zweiten Reaktor (2) mindestens zwei 
Luflzufuhrregler (4, 5) als Stellglieder in Parallelschaltung angeordnet sind. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnel. 

dali der CO/Hz-Sensor (3) eine Lambda-Sonde ist. 

3. Vornchtung nach den AnsprQchen 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die mindestens zwei Luflzufuhrregler (4, 5) unterschiedliche GroBe 
aulwetsen. 



• • 
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